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Abstract of DE1 9840488 

Lead zirconate titanate-based compounds of formula (I) or (II) are new piezoelectric ceramic materials. 
A new piezoelectric ceramic material is based on a lead zirconate titanate of formula (I) or (II). (1-u)Pb 
(ZrxTi1-x)O3-u'A<2+>(B'0.251+B0.755+)O3(+wMe25+O5) (I) and (1-u-v)Pb(ZrxTi1-x)03-uA1+B5+03- 
v(Sr1 -yBay)2Nb207 (II): A1+ = alkali metal (preferably Na and/or K) ion; A2+ = alkaline earth metal 
(preferably Sr and/or Ba) ion; B' = alkali metal (preferably Na and/or K) ion; B, Me and B5+ = 
pentavalent metal selected from Ta t Sb and preferably Nb; x = 0.40 to 0.55; u' = 0 to 0.10; y= 0 to 1 .0; 
u, v =0 to 0.05; and w = 0 to 1 wt.%. An Independent claim is also included for production of the above 
piezoelectric ceramic material by: (a) incorporating, as a ternary or quaternary solid solution in lead 
zirconate titanate, the corresponding lead-free perovskite of formula A1+B5+03 or 
A2+BU251 +B0.755+O3 optionally in combination with the corresponding alkaline earth metal niobate 
of pyrochlor type, the raw materials being metal oxides or carbonates; (b) processing by the mixed 
oxide route; and (c) densely sintering the resulting green body at below 1 150 deg C. 
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Beschreibung ^ 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein piezoelektrisches Keramikmaterial auf Basis von Bleizirkonattitanat 
das sich durch eine hervorragende thermische und zeitliche Stabilitat der runktionellen KenngroBen auszeichnet. 
5 Fur den Einsatz von Piezokeramik fur Sensoren, insbesondere in der KFZ-Techmk (Klopfsensoren, Drehraten-Senso- 
ren, Riickfahrsensoren) sind Werkstoffe mit hoher piezoelektrischer Aktivitat bei hoher thermischer und zeitlicher Stabi- 
litat (hohe Curie-Temperatur, geringen Temperattirkoeffizienten und niedrigen ALterungsraten) der funktioneUen Kenn- 
groBen erfordertich. 

Fur die Weiterrahrung der Entwieklung auf dem GebieL der Vielschicht-Aktoren werden Piezokeramiken iniL groBen 
10 Deformationsdefekten und hoher Curie-Temperatur benotigt. 

Piezokeramische Werkstoffe bestehen seit langem aus Zusammensetzungen auf der Basis der festen Losungen 
(MischkristaUe) von Bleizirkonat (PbZrOj) und Bleititanat (PbH0 3 ). Vielfaltige Modifikationen des Grundsystems sind 
durch Substitution und/oder Zusatz von Metallionen in begrenzten Konzentrauonen moglich, wenn die betreffenden Io- 
nen Voraussetzungen bezuglich Wertigkeit, Ionenradius und Charakter der chemischen Bindung erfuilen. 
15 Unter Substitution im ursprunglichen Sinne ist der partielle Ersatz der Ionen Pb 2+ bzw. Zr 4 * und Ti 4 * durch Ionen glei- 
cher Wertigkeit und ahnUcher Ionenradien, wie Ba 2+ , Sr 2+ , Mg 2+ bzw. Sn 4 * zu verstehen. Solche Substitutionen bewirken 
emerseits erne Erhohung der piezoelektrischen Aktivitat, konnen andererseits aber auch die thermische Stabilitat des pie- 
zoelektrischen Zustandes beeintrachtigen. 

Eine Modifikation der Grundzusamrnensetzung durch Dotierung mit. Tonen abweichender Wertigkeit gegenuber den 
20 ursprUnglichen Ionen fuhrt zu einer weitergehenden Diversifizierung der dielektrischen und elektromechanischen Eizen- 
schaften. 6 

Ionen aus der ''Weichmacher'* -Gruppe La 3+ , Bi 3+ , Sb 5 \ Nb 54 " wirken im Grundsystem als Donatoren und ergeben Pie- 
zokeramiken, die sich durch eine grofie Dieleklrizitatskonstante und eine hohe eleklromechanische Aktivitat auszeieh- 
nen, aber auch durch hohe dielektrische und mechanische Verluste sowie eine Abhangigkeit der spezifischen Kenngro- 
25 Ben yon starken elektrischen Feldem und ihechanischer Belastungen gekennzeichnet sind. 

Eine Stabilisicrung der Piczokcramikcn auf der Basis von Bleizirkonattitanat crgibt die Dotierung mit Ionen aus der 
M Harter"-Gruppe K\ Fe + , Al 3+ : Diese Ionen wirken als Akzeptoren, und in Wechselwirkung mit den Ionen des Grund- 
systems bewirken sie eine Verringerung der dielektrischen und mechanischen Verluste, fuhren aber auch zu einer Verrin- 
gerung von Dielektrizitatskonstante, piezoelektrischer Aktivitat und spezifischem elektrischen Widerstand. 
30 Durch gekoppelte Substitution von Ionen der Gruppe der "Weichmacher" mit Ionen der Gruppe der "Harter" wie- 
derum wird es moglich, die Stabilitat von Piezokeramiken auf der Basis von Bleizirkonattitanat bei Aufrechterhaltung 
der piezoelektrischen Aktivitat und der hohen Dielektrizitatskonstante deutlich zu erhohen. 

Den gestiegenen Anforderungen der prakrischen Anwendung von Piezokeramiken versuchte man schlieBHch durch 
Multikomponenten-Systeme gerecht zu werden, in denen bleihaltige Ionenkomplexe ("komplexe \erbindungen") mit 
35 der allgemeinen Formulierung PbB'i_ a B" a 0 3 , mit B f : 5- bzw. 6-wertige Kationen und B": 2-wertige Kationen (oc=l/3 
oder 1/2 m Abhangigkeit von der Wertigkeit des Rations B\ teilweise den Ionenkomplex Pb 2+ (Zr 4+ , Ti 4+ )0 3 ersetzen. 

Durch Substitution einer oder mehrerer der komplexen Verbindungen, die auch als sog. Relaxor-Ferroeleklrika be- 
kannt sind, entstehen einphasige Mehrkomponenten-Systeme (z. B. als ternare oder quaternare feste Losuneen) mit Pe- 
rowskitstruktur. 

40 Zur Vcrbcsscrung der Eigcnschaftcn von Bleizirkonattitanat- Kcramikcn fuhrt auch die Substitution von blcifrcicn Ver- 
bindungen rnit Perowskitstruktur wie BiFeC>3, KNbQ3, NaNbCb, Nao,5Bio, 5 Ti0 3 . 

Diese Piezokeramiken gehoren zur groBen Familie der (keramischen) Ferroelektrika. Als keramische Ferroelektrika 
smd auch bleifreie Zusammensetzungen, wie (K, Na)Nb0 3 , (Sri_ x Ba x )Nb 2 06 bekannt 

Insgesamt extstiert mit den unterschiedlichsten Modifikationen des Grundsystems der festen Losungen von Bleizirko- 
45 nattitanat eine groBe Zusammensetzungsvielfalt, mit der es in vielen Fallen moglich war, eine jeweils anwendungsge- 
rechte Spezifikation der dielektrischen und elektromechanischen Eigenschaften piezoelektrischer Werkstoffe fur unter- 
schiedliche Wandlerfunktionen zu realisieren. 

^ Aus [1] Eyraud, L., Eyrnud, P.,Mathieu, J. C., Claudel, B. "Effect of Simultaneous Heterovalent Substitutions on Both 
Cationic Sites on the Electrical Conductivitity and Ageing of PZT Type Ceramics" (Ferroelectrics 50 (1983) 103-110) 

50 [2] Eyraud, L. Eyraud, R Claudel, B. "Influence of Simultaneous Heterovalent Substitutions in Both Cationic Sites on the 
Ferroeiecllic Properties of PZT Type Cerandcs" (J. Solid State Chem. 53 (1984) 266-272), [3] Ohenassion, H., Gonnard 
P., Troccaz, L., Eyraud, L., Eyraud, P. "Characterisation de la stabilite d'un element piezoelectrique du type PZT sous 
compression uniaxiale rapide" (Revue Phys. Appl. 18 (1983) 479-486) und [4] Eyraud, L., Eyraud, P., Bauer, F. "Current 
Research in the Field of PZT Ceramics and Ferroelectric" (Polymccrs Adv. Ccr. Mat. 1 (1986) 3, 223-231) ist die Zu- 

55 sammensetzungsreihe 

Pbo t 995Sro,oi5Bao t oo5Ko 1 oo25Nao,ao25(Zr x Tii_ x Nbo t o20 3 (i + o,o2) 

x=0,52 . . . 0,54 
60 bekannt. 

Die konkreten Zusammensetzungen wurden unkonventionell durch Oxalat-Mischfallung in einem nafichemischen 
ProzeB prapariert. Ziel dieser Arbeiten war die Herstellung von Zusammensetzuugen mit sehr niedriger elektrischer Leit- 
fahigkeit durch Kompensation der Wertigkeit von heterovalenten Substituenten und schlieBlich in der Stabilisierung der 
funktioneUen Eigenschaften gegenuber grofieren mechanischen Belastungen. Die optimale Konzentration der Substitu- 
65 enten wurde durch Trial und Error gefunden, und als bestandigste Zusammensetzung bezuglich der mechanischen Be- 
lastbarkeit ergab sich die Formulierung mit dem Zr^-Gehalt x=0,53. Charakterisiert werden die Zusammensetzungen in 
[3] und [4]. Das StabiHtatskriterium fur diese Zusammensetzungen war die Bestandigkeit bezuglich mechanischer Bela- 
stung. Angabcn zu Curictcmpcratur, Temperaturkoeffizienten und Altcrungsratcn wurden nicht gemacht. Die optimale 
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Sintertemperatur wurde mit 1230°C angegeben. Die in diesen Arbeiten zur Herstellung der Verbindungen verwendete 
naBchemische Preparation ist groBtechnisch nur mit betrachtlichem Aufwand umsetzbar. 

Die der vorliegenden Erfindung zugnindeliegende Aufgabe war, modifizierte Piezokeramiken auf der Basis von Blei- 
zirkonattitanat mit hoher Depolarisationsfestigkeit bei hohen mechanischen (StoB-)Belastungen (fur Gasziinder) und ias- 
besondere mit geringen Temperaturkoeffizienten und Alterungsraten der funktionellen KenngroBen, hoher Curietempe- 
ratur (fiir Sensoren) sowie groBem Deformationseffekt (fur Aktoren) bereitzustellen. Dabei sollten diese Piezokeramiken 
tlber die konventionelle Mischoxid-Route synthetisiert und bei Temperaturen unter 11 SOX gesintert werden konnen. 

Gelost wurde diese Aufgabe durch ein piezoeiektriscbes Keramikmaterial auf Basis von Bleizirkonattitanat mit den 
Kennzeichen des 1. oder 2. Anspruchs, Vorzugsweise Ausgestaltungen sind in den Unteranspriichen charakterisiert. 

ttberraschenderweise wurde festgestellt, daB beim Bleizirkonattitanat (mit Perowskitstruktur A 2 "^ 44 ^) durch par- 
tielle Substitution mit ferroelektrisch aktiven Verbindungen die angestrebte Stabilisierung der WerkstofFe erreicht und 
gleichzeitig die Verringerung der Sintertemperatur ermogiicht werden kann. 

ErfindungsgemaB werden dazu die als Modifikationen von Bleizirkonattitanat (Perowskitstruktur A 2+ B 4+ 0 3 ) an sich 
bekannten Erdalkalimetalle Sr 2 *, Ba 24 \ Alkalimetalle K + , Na + und Metalle Nb 5+ \ Sb 5 \ Tag iiber bleifreie Verbindungen 
mit der allgemeinen Zusammensetzung 

- A l+ B 5+ 0 3 oder 

— A 2+ B'o,25 l+ B M O t 75 5+ 03 

fiir heterovalente Ionenkombinationen (gegentiber A^B^Oj) mit Perowskitstruktur und gegebenenfalls in Kombination 
mit einem Erdalkaliniobat (Bai_ x Srx) 2 Nb 2 07 (Pyrochlor-Typ) tiber temare bzw. quaternare feste LGsungen stochiome- 
trisch eingebaul. Gegebenenfalls kann zur Erhohung der piezoelekuischen Aklivitat der erfindungsgemaBen Zusaimuen- 
setzungen auch mit einem tJberschuB von "WeichmacherMonen (Nichtstochiometrie <1 Gew.-%) gearbeitet werden. 
Die allgemeine Formulierung der so gebildeten erfindungsgemaBen temaren bzw. quaternaren festen Losungen sind: 

(l-u)Pb(Zr x ri 1 . x )O 3 -uA 2+ (B , 0,25 I+ B" 0i7 5 5+ )O 3 (+wMe 2 5+ O 5 ) [Typ 1] 

( l-u-v)Pb(Zr x Ti Ux )0 3 -uA l+ B 5+ 0 3 - v(Sr l _ y Ba y ) 2 Nb 2 0 7 [TVp 2] 

Fiir das Kation A 2+ im Typ 1 kann zudem eine Kombination der Ionen Sr 2 * und Ba 2+ in einem bestimmten Konzentra- 
tionsverhaltnis, vorzugsweise die Kombinationen SrojBao^, Sr 0 ,75Bao t2 s oder Sro.sBao^, besonders bevorzugt die Kom- 
bination Sro,7sBao t2 5 stehen, und das Kation A 1+ im Typ 2 kann durch K*, Na + in einem bestimmten Konzentrationsver- 
haltnis, vorzugsweise durch die Kombinationen Ko/JNao.s, Ko.45Nao.55, Ko^Nao^, Ko^Nao/is, Ko,6Nao,4, besonders be- 
vorzugt durch die Kombination Ko^Nao^ reprasentiert werden. 

Die erfindungsgemaBen Keramikmaterialien vom Typ 1 konnen erhalten werden durch Modifikation von Bleizirko- 
nattitanat mit komplexen, bleifreien Perowskiten der allgemeinen Zusammensetzung A 24 *B n,25**B' Vi^^O^ (Verbindung 
von Erdalkali metallionen Ba 2 *, Sr 24 in Kombinationen von Alkalionen B'=K + , Na + mit 5-wertigen Metallionen B"=Nb, 
Ta, Sb), wobei 
x = 0,40 . . . 0,55 
. u = 0...0,10 
(w = 0 . . . 1 Gew.-%) 
Me 5+ = Nb 5+ , Ta 3 *, Sb 5+ bedeutet. 

Der erfindungsgemaBe Typ 2 kann erhalten werden durch Modifikation von Bleizirkonattitanat mit Doppeloxiden (Pe- 
rowskit) der allgemeinen Zusammensetzung A l+ B 5+ C>3 von Alkalimetallen, vorzugsweise von K* und/oder Na*, mit 
funfwertigen Metallen, beispielsweise mit den Metallionen Nb 5 "*", Ta 5 *, Sb 5+ *, vorzugsweise mit Nb 5+ , in Kombination 
mit. einem Rrdalkaliniobar. vom Pyrochlortyp, vorzugsweise mit einem (Ba^ xSr^Nr^O;, wobei 
x = 0,40 ... 0,55 
u+v = 0 . . . 0,05 
y = 0 ... 1,0 bedeutet. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaBen Keramikmaterialien sich durch eine hervorra- 
gende thermische und zeitliche Stabilitat der funktionellen KenngroBen auszeichnen. Dabei zeichnen sich die erfin- 
dungsgemaBen Keramikmaterialien durch folgende Stabilitatskriterien aus: 

- Temperaturkoeffizienten 
(-40...+150°C): 

TIQ <3 • 10" 3 K- 1 
Tk k <1 • lO^K" 1 

- Alterungsraten: 
c e <1 • l(T7Dekade 
c k <5 ■ 10" 3 /Dekade 

- Curietemperatur: 
T c >300°C 

- Spannungsanderung bei wiederholter mechan. Belastung (Epot = 30 mW s = 250 mm Fallhohe einer Kugel von 
11,8 g, nach 1000 StoBen) 

AUAJ <3% 

Die erfindungsgemaBen tcrnarcn und quaternaren festen Losungen mit hctcrovalcntcn Substitucntcn (Ioncnkombina- 
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tionen rnit Ladungskompensation) lassen sich als stochiometrische, einphasige Zusammensetzung uber die konventio- 
nelle Route der sog. Mischoxidtechnik in Totalsynthese aufbereiten. Die so hergestellten Keramiken sintem uberraschen- > 
derweise bei Temperaturen unterhalb 1150°C, so daB einer Verdampfung von PbO weitgehend entgegengewirkt wird. 

Mit den erfindungsgemaBen Werkstoffen sind in bestimmten Zusammensetzungsbereichen auch fur Multilayer- Akto- 
5 ren geeignete Werkstoffe mit niedriger Sintertemperatur, groBem Dehnungseffekt. und hoher Curietemperatur verfugbar. 

Die erfindungsgemaBen Werkstoffe zeichnen sich insbesondere durch geringe Aiterungsraten und Temperaturkoefn- 
zienten der funktionellen KenngroBen aus und sind daher fur Sensoren besonders geeignet. 

Aufgrund ihrer hohen Depolarisationsfestigkeit bei wiederholter mechanischer StoB-Belastung sind die erfindungsge- 
maBen Werkstoffe auch fur Ziindelemenle geeignet. 
10 Die stabilisierten erfindungsgemaBen piezokeramischen Werkstoffe mit groBer piezoeiektrischer Aktivitat konnen 
vorzugsweise fiir die Sensorik und Aktorik und in bestimmten Fallen fur Ziindelemente zum Einsatz kommen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne sie jedoch einzuschranken: 

Temare feste Losungen \Typ 1] 

15 

Beispiel 1 

ErfindungsgernaB hergestellt wurde folgende Verbindung: 
20 0,98Pb(Zr 0| 52Tio,48)0 3 -0,02Sr(Ko,25Nbo,75)03 

Dazu wurden die Rohstoffe als Metalloxide beziehungsweise -carbonate oder -niobate entsprechend der stochiometri- 
sehen Zusanunenselzung eingewogen und in einein geeigneten Medium in einer Kugeknuhle uber einen Zeitraum von 
10 h gemischt und gemahlen. AnschlieBend wurde die Mischung getrocknet, bei einer Temperatur von 850°C kalziniert, 
25 feingemahlen, in einem Spruhtrockner granuliert und dann unter einem Druck von 100 MPa zu scheibenformigen Priif- 
korpcrn vcrprcBt. Die Prufkorpcr wurden danach bei 1120°C bei einer HaLtczcit von 1 h dichtgesintcrt. Erhaltcn wurden 
runde Scheiben mit einem Durchmesser vori 10 mm und einer Dicke von 1 mm. 

An den so erhaltenen Prufkorper wurden nach Metallisierung durch Einbrennen einer Silbersiebdruckpaste und Po- 
lung mit einer Spannung von 2,5 kV uber eine Zeit von 5 min bei einer Temperatur von 100°C die funktionellen Kenn- 
30 groBen ermittelt. Dazu wurde u. a. folgendes MeBgerat benutzt: 

Impedanz Analyser HP 4194A fur die Messung der Kapazitat (Dielektrizitatszahl) und der elektromechanischen Kenn- 
groBe kp nach dem Resonator-MeBverfahren im Einklang mit DIN IEC 483. 

Fur die Prufkorper gemaB Beispiel 1 ergaben sich folgende MeBwerte: 

35 e 3 3 T /eo: 1989 
tan5: 0,012 
T c : 347,3°C 
k p : 0,63 

d 33 : 440 • 10r i2 m/V 
40 TKgt 2,5 • 10" 3 K- 1 
Tk k : -5,2 ■ lO^K" 1 
c e : -2,9 ■ 10 _3 /Dekade 
c k : 1,7 • 10 _3 /Dekade 
T s : 1120°C 

45 

Beispiel 2 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurde die Verbindung: 
50 0,98Pb(Zro43Tlo,47)03-0,02Sr(Ko^5Nbo,75)0 3 
hergesteLit. 

Fiir die Prufkorper gemaB Beispiel 2 ergaben sich folgende MeBwerte: 

55 e 33 T /eo: 2220 
tan8: 0,015 
T C :331,1°C 
k p : 0,63 

d 33 : 475 ■ 10- l2 m/V 
60 TK e : 1,9 • lO^K' 1 
TK k :-5,9 • lO^K" 1 
c E : -9,4 • 10' 3 /Dekade 
c k : 2,6 • 10" 3 /Dekade 
T s : 1120°C 
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Quaternare f este Losungen [Typ 2] 
Beispiel 3 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurde die Verbindung: 5 
0, 99PbCZr 0 ^2'no.4a)03-0,005(Ko^Na 0 4)Nb03-0,005(Sro.75Bao t 25)2Nb207 
hergeslellL. 

Fur die Priifkorper gemaB Beispiel 3 ergaben sich folgende MeBwerte: 10 

B33 T /eu: 1926 
tanS: 0,0125 
T c : 347,5°C 

kp: 0,64 15 
d 33 : 452 • 10r 12 m/V 
TIQ: 3,0 • lO^K' 1 
TK k : -5,6 • lO^K" 1 
c c :-6,2 • I0" 3 /Dekade 

c k : 0,7 • 10 3 /Dekade 20 
T s : 1120°C 

Patenlanspruche 

1. Piezoelektrisches Keramikmaterial auf Basis von Bleizirkonattitanat, dadurch gekennzeichnet, daB es der all- 25 
gcmcincn Formulicrung 

(l-u)Pb(Zr x Ti 1 _003-uA 2+ (B , o,w l+ B'o,75 54 ')03(+wMe 2 5+ 0 5 ) 

entspricht, worin 30 
A 2+ fiir Erdalkalimetallionen, vorzugsweise fiir Sr 2 * und/oder Ba 2+ , 
B' fur Alkahmetall, vorzugsweise fur Na und/oder K, 

B" und Me fur ein 5- wertiges Metall aus der Reihe Nb, Ta oder Sb, vorzugsweise fur Nb steht und x, u und w die fol- 
gende Bedeutung haben: 

x = 0,40 . . . 0,55 35 
u=0...0,10 

(w=0...1Gew.-%). - - - _ , _| 

2. Piezoelektrisches Keramikmaterial auf Basis von Bleizirkonattitanat, dadurch gekennzeichnet, dali es der alige- 
meinen Formulierung ^ 

(l-u-v)Pb(Zr x Ti 1 - x )03-uA^B 5+ 03-v(Sr 1 _ y Ba y )2Nb 2 07 



entspricht, worin 

A l+ fiir Aikalimetallionen, vorzugsweise fiir Na* und/oder K + , 

B 5+ fur ein 5-wertiges Metailion aus der Reihe Nb, Ta oder Sb, vorzugsweise fur Nb steht und x, y, u und v die fol- 45 
gende Bedeutung haben: 
x= 0,40... 0,55 
y = 0...1.0 

u, v = 0. . .0,05. _ . _ - .... 

3. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es folgende MabLii- 50 

lalskrilerien erfullt: 

- Temperaturkoefftzienten 
(-40 . . . +150°C): 
TKe<3 • 10~ 3 K- 1 

Tk k <l- KT 3 K- 1 55 

- Alterungsraten: 
c e <1 • 10" 2 /Dekade 
c k <5 • 10 _3 /Dekade 

- Curietemperatur: 
T c >300°C 

-'spannungsanderung bei wiederholter mechan. Belastung (Epot = 30 mW s = 250 mm Fallhohe einer Kugel 
von 11,8 g, nach 1000 StoBen): 

AWU<3% . - . 

4. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB fur das KaUon A eine 
Kombination der Ionen Sr 1 * und Ba 2+ in einem bestirnmten Konzentrationsverhaltnis, vorzugsweise die Kombina- 
tionen Sr 0 7 Bao 3 , Sr 0 75Bao^5 oder Sro.gBao^ besonders bevorzugt die Kombination Sro,7 5 Bao;25 steht. 

5. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Kation A durch K , - 
Na + in cincm bcstimmtcn Konzentradonsverhaltnis, vorzugsweise durch die Kombinadoncn Ko.^a^g, Ko.4Nao.55, 
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Ko^Nao^, K^Na^, Ko i6 Nao i4 , besonders bevorzugt durch die Kombination Kq^Na^ reprasentiert wird. 

6. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es der Formel 

0,98Pb(Zr 0t 52rio48)0 3 -0,02Sr(Ko t 25Nbo t 75)03 oder 

0,98Pb(Zr 0 ,53Tio,47)03-0,02Sr(Ko,25Nbo.7s)0 3 

entspricht. 

7. Piezoelektrisches Keraiiukmaterial gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es der Fonnel 
0,99Pb(Zro,5Tio,48)03-0,005(Ko. 5 Nao, 5 )Nb03-0,005(Sro,75Bao >2 5)2Nb207 

entspricht. 

8. Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen Kerarnikrnaterials gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB inBleizirkonattitanat die entsprechenden bleifreien Perowskite der allgemeinen Zusam- 
mensetzung A l4 B 54 "0 3 bzw. A 2+ B , 0t 25 l+ B"o,75 5+ 03» gegebenenfalls in Kombination mit den entsprechenden ErdaL- 
kaliniobaten vom Pyrochlortyp iiber ternare bzw. quaternare feste Losungen stochiometrisch eingebaut werden, wo- 
bei die Rohstoffe als Metalloxide bzw. -carbonate eingesetzt, nach der Mischoxid-Route verarbeitet und die erhal- 
tenen Griinkorper bei einer Sinterternperatur von <1 150°C dicht gesintert werden. 

9. Verwendung des piezoelektrischen Keramikrnaterials gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 fur Sensoren. 

10. Verwendung des piezoelektrischen Keramikrnaterials gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 fur Aktoren. 

11. Verwendung des piezoelektrischen Keramikrnaterials gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 fur Ziindelemente. 



